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Isocyanurates et leur preparation. 

(§) L'invention concerne de nouveaux isocyanurates ou 
triazinates 1^,5 triones 2,4,6 et leur preparation par reaction 
d'une oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6 avec un cyanate salin, tel 
qu'un cyanate d'un mdtal, d'ammonium, de phosphionium 
ou d'arsonium. 

L'invention concerne aussi des triazines 1,3,5 triones 
2,4,6 mol6culalres pr^parees par reaction d'un isocyanurate 
ou triazinate 1,3,5 trione 2,4,6 avec un acide mineral ou 
organique ou avec un helog^nure ou un sulfate organique. 
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ISOCYANURATES ET LEUR PREPARATION 



10 



La presente Invention est relative a de nou- 
veaux Isocyanurates appel^s ^galement trlazinates 1,3,5 
triones 2, A, 6. 

Les nouveavix isocyanurates suivant 1' invention 
r^pondent a la f ormule generale : 
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(I) 



15 dans laquelle 

R d^slgne tin radical hydrocarbon^ ^ventuellement 

substltu^, monovalent ou polyvalent ; 
R' qui est different de R ddsigne un radical hydrocarbon^ 
^ventuellement substitu^ ou de I'hydrogfene ; 
20 Q d^signe un groupement contenant xm nombre n de fonctions 
ammonium, phosphonium ou arsonium t^trasubstitu^es ; 
p est un nombre au moins ^gal a 1 ; 

a est ^gal a 1 ou a p et b est ^gal a z6ro ou a p, ^tant 
entendu que, si a est egal a 1, b est ^gal a p et que, 
25 si b est egal a zero, a est ^gal a p* 
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L'ihvention couvre, en partlculier a titre de 
nouveaux isocyanurates, les composes rdpondant axix 
f ormxiles sulvan'tes : 
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(III) 



dans lesquelles 

Q d^signe \in groupement contenant un nombre n de fonctions 
ammoniuun, phosphoniuun ou arsonium t^trasubstitu^es ; 

R d^signe vm radical hydrocarbon^ ^ventuellement substitu6 
monovalent ou polyvalent ; 

R' d^signe un radical hydrocarbon^ dventuellement substitu^ 
different de R, ou de I'hydrogene ; 

p est un nombre ^gal ou sup6rieur a 1 ; 

n d^signe le nombre de fonctions ammonivun, phosphonium ou 
arsonium pr^sentes dans le groupement Q. 

Les isocyanurates de formules (I), (II) et (III) 
suivant 1' invention peuvent §tre transferrors , de manifere 
connue, en isocyanurates mol6culaires mono-, bi- ou tri- 
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substitu^s dont tous les substituants peuvent §tre Iden- 
tiques ou diff brents I'un de 1 'autre* 

Les nouveaux isocyanurates de formules (I), (II) 
et (III) suivant invention peuvent 6tre utilises k des 
5 fins diverses et, en particulier, comme intermddiaires 

dans la S3mthese organique, par exemple, dans la prepara- 
tion de prodults pharmaceutiques, herbicides, insecticides 
et disinfectants. Les nouveaux isocyanurates de formules 
(I), (II) et (III) suivant la prisente invention peuvent 

10 intervenir dans la preparation de polymeres. 

Le principe de la preparation d' isocyanurates 
moieculaires, par trimerisation d'isocyanates organiques, 
en presence de catalyseurs, est connuo Ces preparations, 
qui ne peuvent conduire qu'a des composes heterocycliques 

15 moieculaires, ne sont en general applicables que pour la 
preparation d* Isocyanurates portent trois substituants 
identiques* 

II est connu aussi de preparer des sels metal- 
liques d' isocyanurates par reaction d'un isocyanate orga- 

20 nique et d»\in cyanate metallique, Ainsi, dans le brevet 
americain n** 5.549.630, on decrit la preparation de sels 
metalliques d' isocyanurates disubstitues symetriques par 
reaction, dans un solvent aprotique, d'un isocyanate 
organique et d'un cyanate metallique; les sels d'isocya- 

25 nurates obtenus peuvent ensuite 6tre transformes, par 

reaction avec \m halogenure organique, en isocyanurates 
trisubstitues, Ce precede presente, comme inconvenients, 
de necessiter I'emploi de solvants aprotiques dont la 
constante dieiectrique est superieure a 15 a 25®C et de 

30 ne permettre que la preparation de sels d* isocyanurates 
disubstitues symetriques a partir desquels il n'est pas 
possible, par reaction avec un halogenure organique, d* 
obtenir des isocyanurates trisubstitues dont les trois 
substituants sont differents. 

35 On connait egalement la preparation de sels 
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m^talliques d» isocyanurates a partir de diaryl-1,3- 
ur6tidine-2,4 diones et de cyanates m^talliques, Ce pro- 
c^d^, d^crit dans le brevet am^ricain 3.625.964, a 
1» inconvenient de ne permettre que la preparation de 
selB d' isocyanurates portent des substituants aromatiques 
en positions 3 et 5; par ailleurs, la preparation des sels 
d' isocyanurates portant des substituants diff brents sur 
les positions 3 et 5 necessite la preparation d»uretidine- 
diones asymetriques qui est, en general, difficile et 
peu selective, 

Un autre inconvenient de ce precede est que, 
en general, il fournit \an melange de sel d'isocyanurate 
et d'isocyanurate moleculaire. En outre, le precede n*est 
realise qu»en suspension et le choix des solvants utili- 
sables est limite axxx solvants aprotiques dont la cons- 
tante dieiectrique est superieure a 15 a 25°C. 

En plus des preparations d* isocyanurates moie- 
culaires, basees sur la trimerisation des isocyanates ou 
sur 1' action d'un coreactif approprie avec xm sel d'iso- 
cyanurate, sont decrites dans la litterature les prepa- 
rations d' isocyanurates portant des substituants diffe- 
rents en position 1,3,5 a partir d'allophanates et d» 
isocyanates organiques (A. Etienne, G. Lonchambon et 
J. Roques, C.R. Acad. Sc., Paris, serie C.283, p. 281, 
1976) ou a partir de dialcoyl-1,3 aryl-5 bis(dimethyl- 
ainino)-6,6 triazine 1,3,5 dione-2,4 et d»arylsulf onyl- 
isocyanate (R. Richter, H. Ulrich, J. Org. Chem. 41 (21), 

3409, 1976). 

Ces dernier s precedes presentent de nombrexix 
incenvenients : ils utilisent des matiferes premiferes 
cotlteuses, ne s'appliquent que pour l»ebtention de cer- 
tains isocyanurates asymetriques et se realisent souvent 
a des temperatures et avec des temps de reaction qui 
grevent lourdement l^economie de ces precedes. 

Le precede decouvert par la demanderesse ne 
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pr^sente pas ces Inconvdnients et permet la preparation, 
dans des conditions ^conomiques, d*izne multitude de trla- 
zinates 1,3f5 triones 2,4,6 sym^trlques ou asym^triques 
a partir desquelles peuvent 6tre obtenus des isocyanurates 
ou triazines 1,3»5 triones 2,4,6 mol^culaires portant des 
substituants identiques ou diff brents en positions 1,3,5* 

L'economie du procdd^ de la presente invention 
reside dans 1* utilisation conune mati&res premieres d'oxa- 
diazines 1,3f5 triones 2,4,6 qui s'obtiennent ais^ment 
h partir de r^actils peu coClteux. 

Ainsi, la presente invention conceme ^galement 
un proc^d^ de preparation d' isocyanurates r^pondant h la 
formule g^n^rale : 
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dans laquelle 

R designe un radical hydrocarbone ^ventuellement 
substitu6, monovalent ou polyvalent ; 
qui peut 6tre identique ou different de R designe 
\m radical hydrocarbon^ ^ventuellement substitu^ ou 
de I'hydrogene ; 

Q designe \m m^tal ou \m groupement contenant \m nombre 
n de fonctions ammonium, phosphonium ou arsonlum non 
substitutes ou mono-, bl-, trl- ou tttrasubstitudes ; 

p est im nombre au moins tgal h 1 ; 

n designe le nombre d'oxydation du mttal ou le nombre 
de fonctions ammonium, phosphonivmi ou arsonltam pre- 
sente s dans le groupement Q ; 

a est egal a 1 ou k p et b est 6gal a z^ro ou a p, ttant 
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entendu que, si a est 6gal ^ 1, b est 6gal a p et que, 
si b est ^gal a z6to, a est 6gal h p, 

ce proc4d^ consistant a faire r^agir vhe oxadiazine 1,3»5 
trione 2,4,6 r^pondant a I'une ou 1' autre des formules 
g^n^rales sulvantes ; 
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(VI) 
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dans lesquelles R, R' et p ont les significations donnees 
ci-avant, avec un cyanate salin r^pondant a la formule 



Q (NCO) 



n 



(YII) 



dans laquelle Q et n ont les significations donnees 
ci-avant, 

Le proc^d^ suivant 1' invention peut 6tre 
illustr^ par les sch^mas de reactions (A) et (B) 
suivants : 



35 
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Schema A 
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Dans ces schemes de reactions, R, R' , Q, p et n ont les 
significations indiqu^es plus haut dans la definition des 
composes r^pondant a la formtile g^ndrale (IV), 

Comme oxadiazines 1,3,5 triones 2, A, 6 de formula 
(V) ou (VI), on pr^f^re utiliser les oxadiazines 1,3,5 
triones 2,4,6 dans lesquelles les atomes d'azote situ^s 
en position 3 et 5 du cycle ne sont pas li^s directement 
h yxci atome de carbone d'un noyau aromatique. 

Comme exemples d* oxadiazines 1,3,5 triones 2, A, 6 
utiles dans le proc^dS suivant la pr^sente invention, on 
peut citer : 

' .la dim€thyl-3 , 5 oxadiazine 1,3,5 tri one 2,4,6; 

la methyl-3 "benzyl-S oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6 ; 

la butyl -3 allyl-5 oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6 ; 

la benzyl-3 H-5 oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6 ; 

la methyl -3 allyl-5 oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6 ; 

la propyl-3 ac^tyl-5 oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6 ; 

la (chloro-9-decyl)-3 cyclohexyl-5 oxadiazine 1,3,5 
- trione 2,4,6 ; 

le bis-1 ,6-(m6thyl-3 oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6)-hexane 

de f ormule : 



le bis-aa«-(allyl-3 oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6)-p-xylfene 
de f ormule : 



H,C N 



y o o o " o 
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N CHg-CHrrCHg 
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les poly(in€thyl-3 oxadlazines 1,3,5 triones 2, A, 6), 
polym^res foz^m^s d'xan nombre p d*imit^s r^currentes de 
formule ; 



10 



15 



-CH-CHo- 




(XIX) 



20 



et les polyoxadiazines 1,3,5 triones 2,4,6, polymeres 
formes d'lm nombre p d'lmit^s recurrentes de formule : 
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(XX) 



ou leurs melanges* 

Les oxadlazines 1,3,5 triones 2,4,6 de formulas 
(V) et (VI) peuvent 6tre introduites telles quelles dans 
le melange de reaction ou 6tre produites dans le solvant 
de la reaction par toute m^thode connue* Cette combinaison 
de la preparation de I'oxadiazlne 1,3f5 trione 2,4,6 et de 
sa transformation en isooyanurate est particulierement 
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avantageuse du point de vue ^conomlque. La preparation 
de I'oxadiazine 1,5t5 trione 2,4,6 peut 6tre r^alis^e, 
par example, sulvant iin proc^d^ laisant l^objet d'vtn 
autre brevet de la demanderesse, a partir d'un isocyanate 
organique, d*un cyanate salin, d' anhydride carbonique et 
d'lon halog^nure ou d'un sulfate organique* 

Les cyanates salins de formule (VII), utilisables 
dans le proc^d^ suivant !• invention, sent des cyanates de 
metaux mono-, bi- ou trivalents ou des cyanates d' ammonium, 
de phosphonium ou d'arsonium, non substitu^s ou mono-, bi-, 
tri- ou tetrasubstitu^s. Dans ces cyanates d'ammonitim, de 
phosphoni\am ou d'arsonium, Q peut 6tre represents 
- soit par la iformule gSnerale : 



(R^ R^I Z)^ R^V 



(VIII) 



dans laquelle Z d^signe 1* azote, le phosphore et 1* arsenic 
et R"'-, R"'"''", R-''-''''' et R^^, qui sont identiques ou diff brents, 
d^signent de l«hydrogene ou des radicalise alcoyle, aryle, 
arylaicoyle ou h^terocycliques substitu^s ou non; R"^ et 
R-^^, pris ensemble, peuvent aussi repr^senter un radical 
bivalent ou dans laquelle R"^^ d^signe un radical polyvalent 
et n est le nombre de fonctions ammonium, phosphonium ou 
arsonium pr^sentes dans le groupement Q du composi de 
formule (II) ou (III) ; 
— soit par la formxile g^n^rale : 



z®- 



■R 



R-^ 

-i©-R^ 



II 



(IX) 



n/2 



dans laquelle Z, R et R ont les significations donn^es 
ci-dessus, et R^"^ sont des radicaux bivalents et n a 
35 la signification donn^e plus haut. 
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Le cyanate salin j>r6t6r6 depend de la r^activit^ 
du systeme, de la temperature et du solvant ^ventuel dans 
lequel la preparation est riallsSem 

Dans la plupart des cas, 11 est avantageiix d'uti- 
5 User comme cyanate salin im cyanate de rndtal alcalin ou 
alcalino-terreux ou des cyanates d' ammonium, phosphoniiim 
ou arsonium t^trasubstitues, monovalents ou polyvalents 
ou leurs melanges* On accorde la preference au cyanate de 
sodiiam, au cyanate de potassiuun et aiix cyanates d' ammonium 

10 tetrasubstitu^s, mono- ou polyvalents ou a leurs melanges. 

Les cyanates d* ammonium, phosphonium ou arsonium 
peuvent ^ventuellement fttre produits dans le liquide de 
la preparation, avant ou pendant la preparation, par 
toute methode connue. 

15 Des exemples de cyanates d* ammonium, phosphonium 

et arsoniiam tetrasubstitues utilisables dans le precede 
suivant la presente invention sont le cyanate de tetra- 
methyl ammonium, le cyanate de tetraethylammonium, le 
cyanate de tetrapropyl ammonium, le cyanate de tetrabutyl- 

20 ammoniijun, le cyanate de tetraamylammonivim, le cyanate de 

tetrahexylammonivim, le cyanate de tricaprylmethylammonium, 
le cyanate de benzyl trimethylammonium, le cyanate de 
benzyltriethyl ammonium, le cyanate de benzyl tributyl ammo- 
nium, le cyanate de benzylisopropyldimethylammonium, le 

25 cyanate de benzyl tripropyl ammonium, le cyanate de phenyl- 
trimethyl ammonium, le cyanate de phenyl triethylammonium, 
le cyanate de dimethylpiperidinium, le cyanate de methyl- 
pyridinium, le cyanate de methyl tributylphosphonium, le 
cyanate de tetrabutylphosphonium, le cyanate de tetra- 

30 phenylphosphonium, le cyanate de benzyltriethylar senium, 
le cyanate de tetrapropyl arsonium, le cyanate de tetra- 
phenylar senium, le cyanate de 1 ,4-bis( trimethylammonium)- 
butane, le cyanate de dimethyl-1 ,4-diaza-1 ,4-bicyclo- 
(2,2,2)octane, le cyanate de bis-1 ,5- ( trimethylammonium )- 

35 hexane, les cyanates fixes sur une resine anionique du 
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type AMBERLITE IRA 400 (FLUKA) , 
I'ionfene de formxile : 
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l*ionene de formule : 
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ou n est compris entre 4 et 40, 
ou leurs melanges et leurs derives substitu^s, 

L^utilisation de catalyseiirs n'est pas indis- 
pensable dans le present precede qui permet des prepa- 
rations avec de bons rendements dans des temps assez 
courts; des catalyseurs tels que GaCl2 ou MgO peuvent 
Dependant 6tre utilises dans des cas specif iques* 

II est avantageux que les substances qui sent 
aliment^es a l»6tat de matifere solide soient sous la 
forme la plus divis^e possible. 

Les conditions de reaction, telles que la 
temperature, la pression et le solvant dans lequel se 
d^roulent les reactions ainsi que les rapports quanti- 
tatifs des substances a mettre en oeuvre, dependent dans 
\me certaine mesure I'xme de I'autre et se choisissent. 
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le cas ^ch^ant, selon le type de substance utilis^e et 
la nature du produit d^sir^. 

Le rapport quantitatif du cyanate salin a !• 
oxadiazine 1,3f5 trione 2,4,6 peut 6tre choisi dans de 
larges limites, ce rapport pouvant 6tre aussl bien stoe- 
chiom^trique que sup^rieur ou inf^rieur a la stoechio- 
m^trie* En g^n^ral, on utilise, par Equivalent de cyanate 
salin, 0,5 a 2 Equivalents d'oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6 
et, de prEfErence, 0,8 a 1,2 Equivalent d'oxadiazine 1,3,5 
trione 2,4,6 par Equivalent de cyanate salin. 

Le procEdE de la prEsente invention, bien que 
rEali sable en l^absence de solvant, est effectuE de prE- 
ference dans un solvant organique inerte n^interf Erant 
pas avec la reaction. 

On peut utiliser aussi bien des solvants orga- 
niques apolaires ou peu polaires que des solvants orga- 
niques polaires. Coinme solvants utilisables dans la prE- 
sente invention, on peut citer, par exeinple, le tEtra- 
chlorure de carbone, le chlorof orme , le dichloromEthane, 
le 1 ,2-dichlorEthane, le 1 , 1-dichlorethane, le mElange 
d'isomeres cis et trans du 1 ,2-dichlorethylene, I'o-di- 
chlorobenzene, le dioxanne, I'acEtate d'Ethyle, le 
dimEthoxy Ethane , le tetrahydrof uranne , le toluene, 1' 
a-mEthylnaphtalene, l^acetone, la methylEthylcEtone, 
1 'acEtonitrile, le propionitrile , le benzonitrile, le 
cyanure de benzyle, le nitrobenzene, le nitrotoluene, 
le dimEthylf ormamide, le dimEthylacEtamide, la tEtra- 
mEthyluree, la N-methylpyrrolidone, 1 'hexamEthylphospho- 
triamide, le dimEthylsulfoxyde ainsi que leurs melanges, 
Conviennent tout particuliferement les hydrocarbures 
chlorEs, les Ethers linEaires ou cycliques, les cEtones 
et les nitriles. 

La proportion de solvant dEpend, dans une large 
me sure, du type de solvant et du type de rapport quanti- 
tatif des autres substances • En gEnEral, pour chaque 
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partie en poids de r^actifs, on peut utiliser Jusque 
50 parties en polds de solvant. Dans la plupart des cae, 
il est avantagevix d 'utiliser 0,2 a 25 parties en poids 
de solvant, de pr^f^rence de 1 a 10 parties en poids de 
solvant, pour une partie en poids de r^actifs. 

La preparation des isocyan\irates de formules 
(I) a (IV) peut 6tre realisee suivant 1« invention a des 
temperatures comprises entre environ -BO^C et +250°C. 
Dans la plupart des cas, on peut utiliser des temp^ratxares 
comprises entre -20" C et 15P*C et, plus specialement, des 
temperatures comprises entre 0*0 et 70*C. 

II est general ement avantageux.de travailler 
Il des pressions qui soht de I'ordre de 0,6 a 4 bars, en 
particulier, a la pression atmospherique; on peut cepen- 
dant egalement recourir a des pressions plus ^lev^es. 
Cependant, si I'bn veut utiliser des appareillagea sim- 
ples, il est avantageux de travailler a des pressions qui 
ne sont pas sensiblement differentes de la pression ordi- 
naire. 

Le temps de reaction peut varier dans une large 
mesure suivant la reactivite des reactifs, la temp^ratior e , 
la natxire du solvant et la presence ^ventuelle de cataly- 
seurs. En general, le temps de reaction est compris entre 
0,5 sec. et 24 heures et le plus souvent entre 1 sec. et 
10 heures. 

Les rendements en isocyanurates des formules 
(I) a (IV) sont en g^n^ral Aleves et peuvent 6tre sup6- 
rieurs a 90 Vo apres 1 minute de reaction a 25'*C. 

Les isocyanurates de formules (I) h (IV) obtenus 
par le proc^de susd^crit suivant 1» invention peuvent 6tre 
transform^s, par des m^thodes connues, en triazines 1,3.5 
triones 2,4,6 mol^culaires mono-, bi- ou trisubstitu^es 
dont les substituants dans les positions 1,3 et 5 peuvent 
etre identiques ou differents. 
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La pr^sente Invention couvre done ^galement 
la preparation des triazines 1,3,5 triones 2,4,6 mol^- 
culalres r^pondant aux formulas g^n^rales sulvantes : 
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Dans ces formviles (XII) a (XV), R, R» et p ont les mSmes 
significations que dans les composes de foraules genera— 
les (I) a (IV), tandis que R" represents tin radical 
hydrocarbone , substitu^ ou non, identique ou different 
de R et de R» . 

Les triazines 1,3,5 triones 2,4,6 mono- ou bi- 
substituees sym^triques ou asym^triques repondant aux 
forznules (XII) et (XIII) peuvent Stre pr^parees, confer— 
mement a 1' invention, par reaction d'un acide avec un 
isocyanurate de formule (I) k (IV). 

Comme acide, on peut utiliser tout acide orga- 
nique ou mineral susceptible de c^der \m proton aux 
triazinates 1,3>5 triones 2, A, 6 qui poss^dent des pro- 
pri^t^s basiques, par exemple un acide choisi parmi 
1» acide chlorhydrique , 1' acide sulfurique, 1« acide ac6- 
tique, 1« acide benzolque, 1» acide formique et 1' acide 
oxalique. La neutralisation peut §tre realis^e indiff^- 
remment dans le solvant organique de la preparation, 
dans I'eau, dans un autre solvant ou dans xm melange de 
solvants. 

Quant aux triazines 1,3,5 triones 2,4,6 tri- 
substitu^es symetriques ou asym^triques repondant aux 
formules (XIV) et (XV), elles peuvent 6tre pr^par^es, 
conformement Si la pr^sente invention, par reaction d'un 
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isocyanurate de formule (I) a (IV) avec im halog^nure 
ou sulfate organique de formule 

R"Y (XVI) 
dans laquelle R" repr^sente lan radical hydrocarbon^, 
substitu^ ou non, identique ou different de R et de R*, 
tandis que Y d^signe \xn halog&ne ou un groupement 
sulfate • 

Comme examples d^halogenures et de sulfates 
organiques utilisables dans la pr^sente invention, on 
peut citer le sulfate de dimethyle, le sulfate de di^thyle, 
le chlorure de benzyle, le chlorure d'allyle, le, 1-chloro- 
but-2-ene, le chlorure de cyclohexyle, le chlorure de 
m^thyle, l^iodure de methyle, 1 ' a-chloro-p~nitrotoluene , 
le 1 -chlorohexane , 1 » a-chloro-p-trif luorom^thyltolufene , 
le chlorure d'ac^tyle, le chlorure de benzoyls, le chlorure 
de p-rtoluenesulf onyle, le chlorure d'oxalyle, les chlorures 
de phtalyle, le 1 ,4-dichlorobutene, 1 ' a, a»-dichloro-m- 
xylene, 1 » a, a»-dichloro-p-xylene, le 1 , 6-dichlorohexane 
ou leur combinaison et leurs d^riv^s substitu^s, 

L» invention sera decrite plus en detail a I'aide 
des exemples qui suivent, destines a illustrer 1* invention 
sans la limiter. 

Les exemples d^crits ont et6 realises en dis- 
continu dans des r^acteurs du type Grignard; il est Evi- 
dent que des reacteurs operant en continu peuvent aussi 
6tre utilises. 

Les produits obtenus ont §±4 identifies par 
determination de leurs compositions ^lementaires , titrage 
potentiom6trique, analyse par spectroscopie I#R., de 
resonance magn^tique nucldaire du "^C et spectroscopie 
de masse, 
EXEMPLE 1 

L'appareil est un reacteur en verre de 0,5 1 
mvini de quatre ouvertures, ^quip^ d'un agitateur m6ca- 
nique, d»un condenseur a reflux, d^un thermomfetre et 
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d'un dlspositif permettant 1 » introduction d'lin liquide. 
La temperature est r^gl^e a l»aide d'un thermostat. 

On introduit dans le r^acteur 3A,0 g de cyanate 
de tetraamylammonium (0,1 mole), 15f8 g de dimethyl-3,5 
oxadiazine 1,3,5 trione 2, A, 6 (0,1 mole) et 250 ml de 
t^trahydrofuranne anhydre; le melange rdactionnel ini- 
tial ement h^t^rogene est laiss^ sous agitation pendant 
30 minutes a 25^C; on observe un d^gagement d'asihydride 
carbonique* 

Par Evaporation du solvant sous vide, on obtient 
45 g de dimethyl 7-3, 5 isocyanurate de tetraamylammonium 
(rendement 99 Vo)» 

La purete du produit obtenu par simple Evapo- 
ration du solvant est tres elevee; le lavage du solide 
par le t^trachlorure de carbone pour eliminer le 
trimethyl 1,3,5 isocyanurate Eventuellement formE et 
la cristallisation dans van melange de t^trahydrofuranne 
et d' Ether de petrole ne modifient pas les caracteristi- 
ques du produit • 
EXEMPLE 2 

On op^re dans les conditions dEcrites dans 
I'exemple 1 . On utilise 23,4 g de mEthyl-3 benzyl-5 
oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6, 22,8 g de cyanate de 
tetrapropylammonium (0,1 mole) et 250 ml de dichloro- 
mEthane. Le melange rEactionnel homogene est laisse sous 
agitation pendant 5 minutes; ensuite le solvant est 
evapore. On obtient 40,1 g de mEthyl-3 benzyl-5 isocya- 
nurate de tetrapropylammonium (rendement 96 ^o). 
EXEMPLE 3 

On opfere comme dans l*exemple 2 et a la solu- 
tion de mE-thyl-3 benzyl-5 isocyanurate de tetrapropyl- 
ammonium, on ajoute 7,9 g de chlorure d'acEtyle (0,1 mole); 
apres 30 minutes de reaction, on obtient la methyl-3 
benzyl-5 acEtyl-l triazine 1,3,5 trione 2,4,6 avec un 
rendement de 95 
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EXEMPLE 4 

On utilise le r^acteur d^crit dans l«exemple 1. 
A 18,5 g de 1 ,6-bis (methyl -3 oxadiazine 1,3,5 trione 
2,4,6)hexane (0,05 mole) dans 250 ml de dichlorom^thane 

5 sec, on a^oute progressivement, en 10 minutes, 28,4 g 
de cyanate de t6trabutylammoni\am solide (0,1 mole). 
Aprfes 20 minutes de reaction sous agitation h. 25*C, on 
^vapore le solvant; on obtient 39,5 g de 1 ,6-bis (m6thyl-3 
triazinate 1,3,5 trione 2,4,6)hexane de t^trabutylammonium 

10 (rendement 93 */o)- 
EXEMPLE 5 

Dans le r^acteur d^crit dans l«exemple 1, on 
introduit 17,2 g de m6thyl-3 ^thyl-5 oxadiazine 1,3,5 
trione 2,4,6 et 250 ml d'acetonitrile anhydre; on y ajoute 
15 22,8 g de cyanate de t^trapropylammonixam (0,1 mole). 

Apres 5 minutes de reaction a 25*'C, on r^cupere, apres 
Evaporation du solvant, 34,2 g de m6thyl-3 Ethyl-5 
isocyanurate de t^trapropylammonium (rendement 96 Vo)» 
EXEMPLE 6 

20 Dans le reacteur d^crit dans I'exemple 1, on 

introduit 7,9 g de dimethyl -3, 5 oxadiazine 1,3,5 trione 
2,4,6 (0,1 mole), 250 ml de t^trahydrofuranne anhydre et 
21,2 g de cyanate de t^traph^nylar senium; le melange 
r^actionnel initialement h<StErogene est laissE sous agi- 

25 tation k 25'C jusqu'au moment ou le d^gagement de COg 

s»arr§te. On isole 22,3 g (rendement 84 "/o) dimethyl-3,5 
isocyanurate de t6traph6nylarsonium. 
EXEMPLE 7 

Dans le reacteur d^crit dans I'exemple 1, on 
30 introduit 0,1 mole de mEthyl-3 €thyl-5 oxadiazine 1,3,5 
trione 2,4,6 et 250 ml d'acetonitrile; aprfes dissolution 
du r^actif , on introduit sous agitation, a 20«'C, 0,1 mole 
de cyanate de t^trabutylphosphonium. Apr^s la fin du 
d^gagement de COg (10 minutes), on isole le methyl -3 
35 6thyl-5 isocyanurate de t^trabutylphosphonium (rendement 

97 Ve). 
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10 



15 



EXEMPLE 8 

Dans le r^acteur d^crit dans I'exemple 1, on 
introduit 0,08 mole de cyanate de potassium finement 
divis^ et 250 ml de dim^thylsulfoxyde; a ce melange sous 
agitation a 25''C, on ajoute 0,08 mole de dim^thyl-3,5 
oxadiazine 1,3t5 trione 2,4,6. Le d^gagement de CO^ cesse 
apres 5 minutes; le produit peu soluble est isol^ par 
filtration et lave a 1» ether. On isole 6 g (rendement 39 "/«) 
de dim4thyl-3»5 isocyantarate • de potassium. 
EXEMPLE 9 

La polymerisation de I'hexamSthylenediisocyanate 
avec 1' anhydride carbonique, en presence de tributylphos- 
phine, a ete r^alis^e dans les conditions utilis^es par 
K.H. Slotta et R. Tschesche /~Ber., 60, 295 (1927)_7" pour 
la preparation de monooxadiazines. 

Du polymers obtenu, on a isoli la fraction solu- 
ble dans le t^trahydrof uranne ; la poly oxadiazine obtenue 
tombant dans la formule (VI) a la composition suivante : 
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On introduit dans le r^acteur d^crlt dans 
I'exemple 1, sous agitation et a ZS^'C, 15 1 7 g de cette 
polyoxadiazine, 250 ml de t6trahydrof\aranne et 15 g de 
cyianate de t^trapropylammonium* 

Le produit de la reaction precipite en moins 
de 5 minutes* Aprfes filtration, on isole 22,5 g (rende- 
ment 81 Vo) d«un polyisocyanurate de t^trapropylammonium, 
tombant dans la formxile (III), poss^dant en bout de chalne 
des fonctions isocyanates. 
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EXEMPLE 10 

On introduit dans le r^acteur d^crit dans 
l^exemple 1, 10 g de 1 , 6-bis( methyl -3 triazinate 1t3f5 
trione 2,4,6)hexane de t^trapropylammonium pr^par^ comme 
5 dans 1' example 4 et 100 ml de dichloromdthane. On Intro- 

duit ensulte sous agitation et h temperature normalet 
yxne solution d*acide chlorhydrique dans le mfeme solvant 
3usqu*a neutralisation totale des fonotions basiques. 
Le produit de la reaction est le 1 ,6-bis(methyl-3 triazine 
10 1|3»5 trione 29496)hexane tombant dans la formula (XII), 

La reaction est quantitative. 
EXEMPLE 11 

On ajoute a une solution de 10 g de 
1 ,5-bis(allyl-3 triazinate 1,3|5 trione 2,4,6)hexane 

15 de t^trapropylammonium prepare comme dans I'exemple 4 

et 100 ml de dichlorom^ thane anhydre, sous agitation et 
a 25**C, 0,03 mole de dimethylsulf ate . La reaction est 
poursuivie pendant 30 minutes a temperature normale. 
On isole 5,2 g (rendement 95 Vo) de 1 , 5-bis(allyl-3 

20 methyl-5 triazine 1,3,5 trione 2,4,6)hexane, tombant 
dans la formula {XIV) . 
EXEMPLE 12 

On introduit dans le r^acteur decrit dans 
I'exemple 1, 10 g de polyisocyanurate de tdtrapropyl- 

25 ammonixom pr6par4 comme dans I'exemple 9 et 100 ml de 

methanol « On a^oute a la suspension, sous agitation et 
a temperature normale, une solution 0,5 M de HCl dans 
le methanol jusqu'a neutralisation de toutes les fono- 
tions basiques. L' analyse du produit obtenu montre qu*en 

30 plus de la neutralisation des fonctions triazinates, la 
transforation convertit ^galement les fonctions isocya- 
nates terminales en ur^thanne de m^thyle. La stmicture du 
produit final est la suivante : 

35 
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tombant dans la formtile (XIII) 
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REVENDICATIONS 



1. A titre de nouveaux composes, les iso- 
cyaniirates repondant k la formule g^n^rale sulvante i 
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(I) 



15 dans laquelle 

R designe un radical hydrocarbone eventuellement 

subs'bl'tue, monovalent ou polyvalent ; 
R* qui est different de R designe un radical hydro- 
carbone eventuellement substitue ou de l*hydrogene . ; 
20 Q designe un groupement contenant un nombre n de fonc- 

tions ammonium, phosphonixim ou arsonium tetrasubstitu^es 
p est un. nombre au moins egal a 1 ; 

a est egal a 1 ou a p et b est egal a zero ou a p, 6tant 
. entendu que, si a est egal a 1, b est egal a p et que, si 
25 b est 6gal a zero, a est egal a p. 

2, Isocyanurates suivant la revendication 1, 
caracterises en ce qu'ils repondent aux formules gendrales 
suivantes : 
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dans lesquelles 

Q designe un groupement contenant iin nombre n de 

fonct'ions ammonium, phosphoniiam ou arsonimn t^tra- 
substituees ; 

R designe tm radical hydrocarbon^ eventuellement substitue, 

monovalent ou polyvalent ; 
R' designe un radical hydrocarbon^ Eventuellement substitue, 
different de R, ou de I'hydrogene ; 
est un nombre egal ou superieur a 1 ; 
designe le nombre de fonctions ammonixam, phosphonivun 
ou arsonivua presentes dans le groupement Q. 

3. Precede de preparation d*isocyanurates 
repondant a la f ormule gdn^rale : 
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dans laquelle 

R designe un radical hydrocarbon^ Eventuellement 

substituE, monovalent ou polyvalent ; 
R» qui peut 6tre identique ou different de R designe 
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un radical hydrocarbon^ ^ventuellement substitu6 
ou de I'hydrogene ; 
Q d^slgne \m m^tal ou un groupement contenant im nombre 
n de foncfclons ainmonlum, phosphonlum ou arsonlvun non 
5 substitutes ou mono-, bi-, tri- ou tttrasubstitutes ; 

p est un nombre au moins 6 gal a 1 ; 

n designe le nombre d»oxydation du metal ou le nombre de 
fonctions ammonium, phosphonium ou arsonium prtsentes 
dans le groupement Q ; 
10 a est egal a 1 ou a p et b est egal a z6ro ou a p, 6tant 

entendu que, si a est egal a 1, b est igal a p et que, 

si b est egal a zero, a est egal a p, 

ce precede consistant a faire reagir une oxadiazine 1,3,5 
trione 2,4,6 repondant a l»une ou 1* autre des formules 
15 generales suivantes : 
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dans lesquelles R, R' et p ont les significations 
donnSes ci-avant, avec xjn cyanate salin repondant a la 
formule 
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Q (NCO)jj (VII) 

dans laquelle Q et n ont les significations donnees 
ci— avant. 

5 4, Proc^d^ suivant la revendicatlon 3, 

caracterise en ce qu'on utilise comme oxadiazlnes 1,3,5 
triones 2,4,6 de formule (V) ou (VI) les oxadiazlnes 1,3,5 
trlones 2,4,6 dans lesquelles les atomes d* azote sltu^s 
en position 3 et 5 du cycle ne sont pas li^s directement 

10 a un atome de carbone d'xm noyau aromatique, 

5. Precede suivant la revendicatlon 4, 
caract4ris^ en ce qu*on utilise comme oxadiazlnes 1,3,5 
triones 2,4,6 de formule (V) ou (VI) la dlmethyl-3,5 
oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6; la m€thyl-3 benzyl-5 

15 oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6; la butyl-3 allyl-5 oxadia- 
zine 1,3,5 trione 2,4,6; la benzyl-3 H-5 oxadiazine 1,3,5 
trione 2,4,6; la inethyl-3 allyl-5 oxadiazine 1,3,5 trione 
2,4,6; la propyl-3 acetyl-5 oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6; 
la (chloro-9-d6cyl)-3 cyclohexyl-5 oxadiazine 1,3,5 trione 

20 2,4,6; le bis-1,6-(methyl-3 oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6)- 
bexane de f ormiile : 

0 0 

A A 

25 HjC N N (CH2)6 — H ^ CHj (XVII) 

le bis-aa'-(allyl-3 oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6)-p- 
30 xylene de formule : 
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15 



les poly (m^thy 1-3 oxadiazines 1,3,5 triones 2,4,6), 
polymeres formes d'un nombre p d'xinit^s recurrentes de 
formule : 



-CH-CHg- 




(XIX) 



et les polyoxadiazines 1,3,5 triones 2,4,6, polymeres 
foz*m^s d*im nombre p d»xmii;es recurren-tes de formule ; 
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(XX) 



ou leurs melanges • 

6. Precede suivant I'une quelconque des 
revendications 3 a 5f caracteris^ en ce qu'on utilise, 
comme .cyanate salin, \in cyanate d'un m6tal mono-, bi— 
ou trivalent ou xm cyanate d' ammonium, de phosphonium 
ou d'arsonium non substitu^ ou mono-, bl-, tri- ou 
tetrasubs-titu^ • 

7. Proc^de suivant la revendication 6, 
caract^ris4 en ce qu*on utilise, comme cyanate salin. 
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un cyanate r^pondan't a la f ormule 

Q (NCO)„ 



(VII) 



dans laquelle n a la signification donn^e plus haut et 
Q d^signe un radical de formula 



(R^ R^^. R^^I Z)„ rIV 



(VIII) 



dans laquelle Z d^signe 1» azote, le phosphore ou 1' arsenic 
et R^, R-'--'-, R-'--'-'^ et R^^, qui sent identiques ou differents, 
d^signent de I'hydrog^ne ou des radicaux alcoyle, aryle, 

arylalcoyle ou hdterocycliques substitu^s ou non: R*^ et 

II ' 
R , pris ensemble, peuvent aussi representer im radical 

bivalent ou dans laquelle R^^ d^signe un radical poly- 
valent, et n est le nombre de fonctions ammonium, phosphonium 
ou arsonium presentes dans le groupement Q du compose de 
fotnnule (II) ou (III). 

8. Proc^d^ suivant la revendicatioii 6, 
caracterise en ce qu'on utilise comma cyanate salin 
un cyanate r^pondant a la f ormule 



Q (NCO) 



n 



(VII) 



dans laquelle n a la signification donnee plus haut et 
Q designe un radical de f ormule 
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(IX) 



Jn/2 



T TT 

dans laquelle Z, R et R ont les significations donn^es 
ci-dessus, R et R""-^ sont des radicaux bivalents et n 
a la signification donnee plus haut* 

9m Proc6de suivant la revendication 6, 
caract6ris6 en ce qu*on utilise comme cyanate salin un 
cyanate de metal alcalin ou alcalino-terretix. 
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10. Proc^d^ suivant la revendication S, 
caracterise en ce qu'on utilise conme cyanate salin du 
cyanate de sodiim ou de potassitun. 

11, Proc^d^ suivant la revendication 6, 
caracteris^ en ce qu'on utilise comme cyanate salin le 
cyanate de t^tramethylammonium, le cyanate de t^traethyl- 
ammonium, le cyanate de t^trapropylammoni\am, le cyanate 
de tetrabutylammonium, le cyanate de t^traamylammoniTJm, 

le cyanate de tetrahexylammonium, le cyanate de tricapryl- 
m^thylammonium, le cyanate de behzyltrim^thylammonium, le 
cyanate de "benzyltriithylanmionium, le cyanate de benzyl- 
tributylammonium, le cyanate de benzyl isopropyldime thyl- 
ammonixan, le cyanate de benzyltripropylammonivun, le cyanate 
de phenyltrimethylammonium, le cyanate de phenyltriethyl- 
ammonium, le cyanate de dimethylpip^ridinixjm , le cyanate de 
m^thylpyridiniijm, le cyanate de methyltributylphosphonium, 
le cyanate de tetrabutylphosphonium, le cyanate de tdtra- 
phenylpbosphonium, le cyanate de benzyltriethylarsonium, 
le cyanate de tetrapropylarsonixim, le cyanate de t^tra- 
phenylarsonium, le cyanate de 1 ,4-bi5(triElethylamlnonium)- 
butane, le cyanate de dim^thyl-l ,4-diaza-1 ,4-bicyclo (2,2,2)- 
octane, le cyanate de bis-1 ,6-(triinethylainmoniuin)hexane, 
les cyanates fix^s s\ir vcae resine anionique du type 
AMBERLITE IRA 400 (FLUKA), 
I'ionene de formula : 
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I'ionene de fornule : 
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-j^ NCO©J 



n/2 (XI) 



n 



ou n est compris entre 4 et 40, 
ou leiirs melanges et leurs d^riv^s substitues, 

12. Precede suivant I'une quelconque des 
revendications 3 a 11, caracteris^ en ce qu'on utilise 
vn catalyseur. 

13* Precede suivant l^une quelconque des 
revendications 3 a 12, caracterisS en ce qu»on utilise, 
par equivalent de cyanate salin, environ 0,5 a 2 Equiva- 
lents d'oxadiazine 1,3,5 trione 2,4,6 de formule (V) ou 
(VI). 

14. Proc^de suivant la revendication 13, 
cR-T-acterisE en ce qu'on utilise, par Equivalent de 
cyanate salin, environ 0,8 a 1,2 equivalent d'oxadiazine 
1,3,5 trione 2,4,6 de formule (V) ou (VI). 

15. Procede suivant I'une quelconque des 
revendications 3 a 14, caractErisE en ce qu'on opere 
dans un solvant organique inerte. 

16. ProcEdE suivant la revendication 15, 
caractErisE en ce qu'on utilise comme solvant le tetra- 
chlorure de carbone, le chloroforme, le dichlorometheuie , 
le 1,2-dichlorEthane, le 1 ,1-dichl or ethane, le melange 
d'isomferes cis et trans du 1 , 2-dichlorEthylene , I'o- 
dichlorobenzene, le dioxanne, I'acEtate d'ethyle, le 
dimethoxyethane , le tEtrahydrof uranne , le toluene, 
I'a-methylnaphtalene, 1« acetone, la methylEthylcEtone , 
l^acEtonitrile, le propionitrile, le benzonitrile, le 
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cyanure de benzyl e, le nitrobenzene, le nitrotoluene , 
le dim^thylf ormamide , le diraethylac^tamide , la t^tra- 
m^thylur^e, la N-m^thylpyrrolidone , 1 •hexamethylphos- 
photriamide, le dim^thylsulfoxyde ainsi que leurs 
melanges. 

17, Proc6d6 suivant I'xine quelconque des 
revendications 3 a 16, caractdrise en ce qu*on opere 

a lane temperature comprise entre environ -80**C et +25D**C. 

18. Precede suivant la revendication 17, 
caract^rise en ce qu'on opere a une temperature comprise 
entre environ -20 et +150*0. . 

19. Proc^d^ suivant la revendication 18, 
caract^ris^ en ce qu*on opere a une temperature comprise 
entre environ O^C et 70 "C. 

20, Proc6d6 de preparation d'isocyanurates 
moleculaires mono- ou bisubstltues repondant axix formulas 
gdn^rales suivantes : 
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dans lesquelles R, R» et p ont les rngmes significations 
que dans les composes de formulas g^n^rales (I) k (IV), 
caract^rise en ce qu*on fait reagir un acide avec xin 
isocyanurate de formxiles (I) a (IV). 

21. Precede de preparation d » isocyanurates 
moleculaires trisubstitues symetr4ques ou asymetriques 
repondant a\ix formules (XIV) et (XV) : 
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dans lesquelles R, R» et p ont les mSmes significations 
que dans les composes de formules gen^rales (l) a (IV), 
tandis que R" represente un radical hydrocarbone , substitue 
ou non, identique ou different de R et de R«, caracteris^ 
en ce qu»on fait reagir un isocyanurate de formules g6n6- 
rales (I) a (IV), avec un halogenure ou \m sulfate organique 
de f ormule : 

R"Y (XVI) 
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dans laquelle R" repr6sente un radical hydrocarbon^ , 
substitu^ ou non, identique ou different de R et de R», 
tandls que Y d^signe \m halogene ou un groupement sulfate. 
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(g) isocyanurates et teur preparation. 




@ LMnvention concerne de nouveaux isocyanurates ou 
triazinates 1.3.5 triones 2.4.6 et leur preparation par rfeac- 
tion d'une oxadiazine 1,3.5 trione 2,4,6 avec un cyanate 
salin. tel qu'un cyanate d'un m§tal, d'ammonium, de phos- 
phonium ou d'arsonium. 

L'invention concerne aussi des triazines 1.3.5 triones 
2,4.6 moieculaires pr6par6es par reaction d'un isocyanu- 
rate ou triazinate 1.3,5 trione 2.4,6 avec un acide mineral ou 
organique ou avec un halog^nurs ou un sulfate organique. 
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